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Besdireibung 

Gegeonand der Erfindung ist ein Vecfabreo zur Ent- 
wfisseruns von ProzeBessigs&ure aus der FlQssigpha- 
senosddation von Cydobexac mit Luh in G^nwan s 
von Cobaltsalzen als Katalysator nach Abtrennung der 
Adxpinsflure durcfa Filtration und der Cydohexanphase 
durdi Phasentrennung unter gleichzeitiger Vermeiduog 
von Cobaltsahfallungen m der Entwfisserungskoloime, 
dadurchgekenDzeidmecdaBmandieandenProzeBan- lo 
fang zurQckzirfflhrende Essigs&urephase unter Verwen- 
dung von zugcsetztem Cydobexan einer Azeotropde- 
stOlation unter destiDativer Entfemung des Wassers bis 
auf einen Restgehalt von 03 bis 0^ G«w.-% unterzieht 

Beim Vcrfahrcn der mh der Ver6ffentlicbiings-Nr. 15 
W094A)7834 vcrCfFcntlichtcn intcmationalen Patcnt- 
anmddimg wird Cydobexan mh Sauerstoff oder einem 
Sauerstoff enthaltenden Gasgemisdi (z. B. Luft) in Ge- 
genwart von 0,15 bis 15 Molen Essigslure als LOsungs- 
znittel bei einem Dnidc von 1 bis 100, vorzugsweise 1 bis 20 
70 und besonders bevorzugt 5 bis 40 atm einer Qxida- 
tionsreaktion unterzogen. Das den Oxidanonsreaktor 
veriassende Reakdonsgemisdi wird abgekflfah. die bier- 
bei ausfallendc Adipins&ure durdi Filtration abgetrennt 
und das verbleibenide zweq>hasige fliissige Gemisdi in 25 
eine unpolare, Cydohexan-reicbe und eine polare, 
Esdgs&ure-reiche* die Hauptmenge des Katalysators 
enthaltende pol^ Phase aufgetrennt Die unpolare 
i%ase wird voiistdndig, die polare Phase zu 10 bis 98, 
vomigsweise 50 bis 95 und msbesondere 60 bis 90% an 30 
den ProzeBanf ang zurudcgefuhrL 

Die vorliegcndc &findung bctrifft nun cine Vcrbesse- 
rung dieses vorbckanntcn Verfabrens, welche darin be- 
steht, dm an den ProzeSanfang zuruciczufuhreoden Teil 
der polaren Phase duich AzeotropdestOlation unter 35 
Verwendung von Cydobexan ais Sdileppmittcl von ei- 
nem Tefl des vorii^endcn Wassers zu bcfreicn. Hierbei 
ist wesentlidi, dafi nidit die Gesamtmenge des vorlie- 
genden Wassers entfemt wird, um CobaltsahdaHungen 
in der zu Azeotropdestillation eingesetzen Entwfisse- 40 
rungskolonne zu vermeidcn. 

Die gmannte, erfindungsgcmaB zu behanddnde pola- 
re l^iase enthalt neben untersdiiedlldien sonstigen Ne- 
beiq>rodukten (z. B. Cydohexanol, Cydobexanon, Cy- 
dohexanolester u. dgL) ca. 1 bis 6, vorzugsweise 3 bis 45 
4Gew.-% Wasser, ca. 6 bis 15. vorzugsweise 8 bis 
9 Gew.-% Cydobexan, ca. 60 bis 75, vorzugsweise 66 bis 
68 Gew.-% Essigsfture, ca. 3 bis 6, vomigsweise 3 bis 
4 Gew.-% Adipinsaure und ca. 2500 bis 6000, voizugs- 
wdsc 3000 bis 4000 ppm(Gewidrt) Cobalt in Form von 50 
Cobaltsaizen. 

Durcb die erfindungsgemaBe Azeotropdestillation 
wird erreicht, daB der Wassergehalt des an den ProzeB- 
anfang zurtidczutilhrenden Teiis der polaren Phase 
nidit unter ca. 03^ vorzugsweise bei 0,4 bis 07 Gew.-% ss 
liegt» um so unerwQoscfaten Ausf&Uungen und Ablage- 
rangen von Cobaltsaizen vorzubeugen. 

Das erfindungsgqnflBe Verfahren wird vorzugswdse 
dergestalt durdigefOhrt, daB man die Azeotropdesdlla- 
txon kontinuiez^tdi in einer Destillationslcolonne durcb- ao 
fOhrt, in welche die zu aitwdssemde polare Hiasc als 
Sdtenstrom eingespeist wird, in den sinienden Sumpf 
abwftrts flieBt und mit einem Wassergebah von 03 bis 
0^, vorzugsweise ca. 0,4 bis 0,7 Gew.-% aus dem deden- 
den Sumpf entnommen wird, w&breod gleichzdtig as 
Essigsflure enthahendes Cydobexan in die Kolonne ein- 
gepumpt wird, ach dort mit der cingespeisten polaren 
Pbase mischt, einen Teil des in ihr enthaltenden Wassers 


aufnimmt und als w&firiges Azeotrop Gber Kopf abge* 
nommen and in dnem SdiddegefaB m eine untere Was- 
serphase und eine mit Essigs&ure ges&ttigte obere, im 
Krdslauf in die Xjol(»me zurttckzufQhrende Cydohe- 
xan/Esdgsflure-Pbase getreimt wird. Die obere Cydo- 
hexan/Esidgsfiure-Phase steBt das im Kreislauf gefOhrte 
Schleppmittddar. 

Das zuletztgenannte Sdileppmhtel besteht im allge- 
meinen aus einem Gemisdi aus Cydc^iexan und Essig- 
sflure. Das Gewicfatsverfaftltnis von in Kreislauf gefOhr- 
tern Schleppmittel zu zu entwassemder polarer Phase 
1i^ im allgemcinen bd 1 :lbis2:l. 

Die DesidilatioD kann b& Normaldruck und im Vaku- 
um durcfagefOhrt werden. Zur Venneidung unerwunsch- 
ter Reaktionen un Sumpf der Kolonne, wie etwa Ver- 
esterungsreaktionen, wird vorzugsweise im Vakuum ge- 
arbdtet Die genauen Daten der Kolonne h&igen von 
ihrer Auslegung ab. TVpisdie Daten dner 4 ro-Kolonne 
(2 m PadomgshOhe) mit WHson-Spbaien als FQUkOrper 
bd Normakirudcbetrieb: 90° C Sumpftemperatur, 70° C 
Kopften^eratur; bei 600 mban 75''C Sumpftemperatur 
tmd 55*C Kopftnnperatur. 

Im nadifolgende^ Bdspiel beziehen sidi alle Meqge- 
nangaben in "Prozent" und 'Vptn" auf das Gewidit 

Beispid 

Die aus der Pbasoitrennung einer C^dohexan-Oxida- 
tion anfaDende, an den ProzeBanfang zuruckzufuhrende 
polare Phase (Rohessigsflure) mit dnem Gehalt an Was- 
ser von 3 bis 4%, an Cydobexan von 8 bis 9%, an Essig- 
s&ure von 66 bis 68%, an AdipinsSure von 3 bis 4% und 
an Cobahacetat in einer Meoge entsprechend 3000 bis 
4000 ppm Co wird in einer Menge von 1000 ml/b als 
Seitenstrom in erne mit Wllson-Spiralen gefOUte Glas- 
kolonne der Hdhe 2 m dngespdst und flieBt abwarts in 
d«i bd einer Tcmperatur von 95* C aicdenden Sumpf 
und von dieson fiber einen Oberlauf in die Vorlagen. 
Zur Entfemung des Reakdonswasseis wird zusatzlich 
aber einen weiteren Sdtenstrom Essigsiure-gesfittigtes 
Qyclohexan in einer Menge von 1000 ml/h in die Kolon- 
ne eingepumpt Das Schleppmittel vermischt sich mit 
der eingespeisten Rohessi^ure, nimmt einen Teil des 
Wassers and etwas Essigs&ure auf und wird als w&Briges 
Azeotrop Qbo* Kopf abgenommen. In einem Sdiddege- 
faB trennt sidi das DestiUat in eine 15% Essigs&ure ent- 
haltende untere Wasserfrfxase und eine mit EssigsSure 
ges&ttigte Cydohexanphase. Diese obere Qydohexan/ 
Essigs&ure-Phase wird wieder in die Kolonne zuruckge- 
pumpt tmd stellt das im Kreislauf gefOhrte Sdileppmit- 
tddar. 

Die in den Voriagen gesammdte Robessigsflure weist 
einen Wassergehalt von ca. 0g6% auf. 

PateotansprBdie 

1. Verfahren zur Entwftsserung von Prozefiessigs- 
&ure aus der Flussigphasenoxidation von Cydobe- 
xan mit Luft in Gegenwart von Cobaltsaizen als 
Katalysator nadi Abtrennung der Adipinsflure 
durch FQtration uzkI der Cydohexanphase durch 
Phasentrennung unter gleiclEEeitiger Vermeidung 
von Cobaltsalzfallungen in der Entwassemngsko- 
lonne, daduidi gekennzdcfanet, daB man die an 
den ProzeBanfang zurOdczufQhrende Essigs&ure- 
phase unter Verwendung von zugesetztem Cydo- 
bexan einer Azeotropdestillation unter destlUativer 
Entfemung des Wassers bis auf dnen Restgehalt 
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vQii weniger ais (X3 bis Gew.-% umenieht 
Z Vcrfahren genifiB Ainpnicb 1, dadurcfa gekenn- 
zdcfanet dflB man die AzcotropdeftiDation konti' 
mucHicfa m einer DestfllatkH»koloime duicfafOhrt, 
in welcfae die zu entwSssernde polare Phase als 5 
Seitezmrom eingespeist wird, in den dedenden 
Sunipf abwfirts fliedt und nut einem Wassei^gefaalt 
von ah Oi4 0,7Gew.-% aus dem a c d end en 
Sumpf entnommen wird, wfthrend gldchzeitig 
EsdgsftureenthalteiidesCydohexaniDdieKoIonne 10 
eingepuinpt wird, sicfa doit mit der eingespeisten 
polarea Phase misdit, dnen Teil des m ihr entfaal- 
tenden Wassers aufhinunt und als wSBriges Azeo- 
trop Hbcr Kopf abgenomnm and in einem Sdiei- 
degefSfi in dne untere Wasserpiiase und eine mil is 
E^gsfiure gesfitdgte obert, im Kreisiauf in die Ko- 
bnne zurllckzuHlhrettde Cydobexao/Essxgsftore* 
Phase g eir e nn t wird. 
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